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(54) TlUe: MATERIAL COMPOSITES AND THE CONTINUOUS PRODUCTION THEREOF 
(54) Bezeichnung: MATERIALVERBUNDE UND IHRE KONTTNUIERLICHE HERSTELLUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to continuously produced ma- 
terial composites, with a uniform degnxs of production 
quality, containing (a) at least one layer which contains 
ion-conducting and/or electron-conducting material and 
(b) at least one layer which contains one or a plurality of 
other functional materials which come into close contact 
with an electron-conducting and/or ion-conducting layer. 
The relative extent of fluctuation of at least one composite 
property Ax/x, selected from the following group: thick- 
ness of the material composite, direct cuiicnl conductibil- 
ity, alternating current capacity and surface roughness, is 
< 25 %. In particular, the material composites have, 
optionally after conversion into a membrane-electrode 
assembly, in a fuel cell at maximum power a level of 
fluctuation in the electrical power APo which is low in . . ^ 

comparison with the electrical power Po. APo^o pitfcrably being < 25 %. "n. application also relates to a procws for continuous produc- 
don Tm«erid comSsitcs wi* a unifomi level If production quality, in which at least one flat formation which contains lon-conducting 
or el^tl^^onductinV^^^ is continuously conveyed and bonded in electrical contact to at least one other fomuttion or material which 
contains another functional material. 





(57) Zusammenfossung 

Kontinuierlich hergestellte MatBrialverbunde mit glelchm&fiiger Fertigitngsqualit^ enthaltend (a) mindestens cine Schtcht, die ionenlei- 
tendes und/oder elktronenleitendes Material enthfllt, (b) miiidesiens eine Schicht, die eines oder mehrere weitere Funkdcnsmaterialien enMU, 
welche sich in innigem Kontakt zu einer elektronenleltenden und/oder ionenleitenden Schicht befinden. wobei die relative Schwaniaingsbreite 
mindcstehs eine Verbundeigenschaft Ax/x, ausgew&hlt aus der Gruppe: Dicke des Materialverbundes. Gleichstromlcit^gkeit. Wechsel- 
stromkapazitfit und Oberflflchenrauhigkeit. < 25 % ist. Insbesondere weisen die Materialverbunde. gegebenenfalls nach tjberfUhrung in eine 
Membran-Elektroden-Einheit, in einer BrennstofTzelle am Leistungsmaximum eine Schwankungsbreite der elcktrischen Leistung APo auf, 
die klein ist gegentiber der elektiischen Leistung Po und bevoizugt APo^o < 25 % i£t. Weiterhin betrifft die Anmeldiing ein Verfahxen zur 
kontinuierlichen Herstellung von Materialvcrbunden mit gleichbleibender Feitigungsqualitit, wobei mindestens ein fl^higes Gcbilde, das 
ionenleitendes oder elektronenleitendes Material endifllt, kontinuierlich gefUhrt und mit mindestens einem weiteren (icbilde oder Material 
kontaktiert und verbunden wird, das ein weiteres Funktionsmaterial enth&lL 
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Beschreibung 

Materialverbunde und ihre kontinuierliche Herstellung 

Gegenstand dieser Erfindung sind kontinuierlich hergestellte Materialverbunde und 
Verfahren zu ihrer Herstellung. Die erfindungsgemaBen Materialverbunde bestehen 
aus mehreren Funktionsmaterialien und warden, gegebenenfalls nach geeigneter 
Weiterverarbeitung. in elektrochennischen Zellen, beispielsweise Brennstoffzelieri und 
Elektrolyseuren, eingesetzt. 

Brennstoffzellen sind elektrochemische Apparate, in denen chemische Energie direkt 
in eiektrische Energie umgewandelt wird. Eine besonders gunstige Ausfuhrungsform 
sind PEM-Brennstoffzellen (Polymer Electrolyte Membrane), deren Kernstucke 
Membran-Elektroden-Einheiten sind. 

Membran-Elektroden-Einheiten enthalien mehrere Funktionsmaterialien und sind 
Materialverbunde im Sinne dieser Anmeldung. Unter Funktionsmaterialien vy/erden 
allgemein elektronenleitende oder ionenleitende Oder katalytisch aktive Materialien 
verstanden. Weitere Funktionsmaterialien sind beispielsv^/eise Hydrophobierungs- 
mittel, Gastransportmedien, Katalysatortrager, Stutzstrukturen, Klebematerialien, 
Diclitungsmaterialien oder ahnliche Materialien. 

Eine Membran-Elektroden-Einheit (MEA) zeigt folgenden Aufbau (Abb. 1): Eine 
Jonenleiterschicht (IID jst beidseitig in Kontakt mit Katalysatorschichten (II und IV), 
die ihrerseits in Kontakt stehen mit Elektronenleiterschichten (I und V). Die Schichten 
konnen mehrere Materialien enthalten, einen strukturierten Aufbau haben und sich 
gegebenenfalls wechselseitig teilweise durchdringen. Eine MEA kann zusatzlich zu 



wo 97/23916 



PCT/EP96/05791 



2 

den obengenahnten Schichten noch weitere Schichten enthalten. 

Materialverbunde sind allgemein vollstandige und funktionsfahige Membran- 
Elektroden-Einheiten oder Vorprodukte fur Membran-Elektroden-Einheiten, die min- 
destens aus zwei der genannten Fuhktionsmaterialien bestehen. 
PEM-Brenhstoff^ellen zeichnen sich unter anderem durch niedrige 
Betriebstemperaturen, hohe Zuverlassigkeit und weitgehende Wartungsfreiheit aus. 
Dies sind einige der Vorzuge, warum solche Brennstoffzellen bereits als 
Energieversorgungssysteme in der Raumfahrt eingesrtzt wurden. Obwohl PEM- 
Brennstoffzellen seit langerem bekannt sind und ihre Leistungsfahigkeit erwiesen ist, 
werden sie bislang kaunn kommerziell eingesetzt. Einer breiten konrinnerziellen 
Verwendung von PEM-Brennstoffzellen stehen u.a. die hohen Herstellungskdsten und 
die schwankende Fertigungsqualitat von Materialverbunden entgegen. 

Die Kosten von Materialverbunden werden u.a. durch die vefwendeten Materialien 
aber auch durch die kostenintensiven Herstellungsverfahren verursacht, die eine 
Vielzahl meist nnanueller und schwer automatisierbarer Arbeitsgange enthalten, die 
einer rationellen und kostengunstigen industrieilen Fertigung entgegenstehen, 

Unter gleichbleibender Fertigungsqualitat versteht man allgemein, dali wichtige 
physikalische und chemische Eigenschaften von verschiedenen Materialverbunden, 
die aus einer Fertigung stammen, gleich sind Oder nur sehr geringen Schwankungen 
unterworfen sind. Gleichbleibende Fertigungsqualitat kann auch bedeuten, daB 
wichtige physikalische und chemische Eigenschaften an verschiedenen aquivalenten 
Stellen eines Materialverbundes gleich sind Oder nur sehr geringen Schwankungen 
unterworfen sind. Die relative Schwankungsbreite von Eigenschaften Ivon 
Materialverbuhd zu Materialverbund bzw. innerhalb eines Materialverbundes) ist 
daher ein gutes MalS fur die Fertigungsqualitat von Materialverbunden. 
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Die Fertigungsqualitat von Materialverbunden hSngt maSgeblich von den 
verwendeten Herstellungsverfahren ab. Die mit den bekannten diskontinuierlichen 
Verfahren hergestellten Materialverbunde weisen oft hohe Schwankungen in ihren 
physikalischenund chemischen Eigenschaften an verschiedenen aquivalenten Stellen 
im Materialverbund auf. Ebehso unterscheiden sich verschiedene aus einer Fertigung 
stammende diskontinuierlich hergestellte Materialverbunde In ihren Eigenschaften. 
Die mit den erfindungsgemaBen kontinuierlichen Verfahren hergestellten 
Materialverbunde weisen eine gleichmaBige Fertigungsqualitat mit oft sehr geringen 
Schwankungen in ihren physikalischen und chemischen E'genschaften im 
Materialverbund auf. 

Die relative Schwankungsbreite Ax/x solcher Verbundeigenschaften. z.B. Dicke des 
Materialverbundes, Gleichstromleitfahigkeit, Wechselstromkapazitat. 
GaspermeabilitSt und Oberfiachenrauhigkeit, ist oft durch einfache Messungen direkt 
uberprufbar. Die Schwankungsbreite Ax fur einen Materialverbund 1st be i einem 
geeigneten kontinuierlichen Herstellungsverfahren klein gegenuber x, vorzugsweise 
gilt Ax/x < 25%. bevorzugt Ax/x < 10%. insbesondere Ax/x < 5%. Die bekannten 
Membran-Elektrodeneinheiten. die iiber diskontinuieriiche Verfahren hergestellt 
wurden, weisen eine hohe Schwankungsbreite Ax/x > 25% bei mindestens einer der 
obengenannten relevanten Eigenschaften auf. 

In Hinblick auf den angestrebten Einsatz von Materialverbunden in elektrochemischen 
Zellen. wie Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren. hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
direkt die Leistungsfahigkeit in einer solchen Anwendung zur Charakterisierung 
heranzuziehen; hier warden eine Vielzahl von Parametern gemeinsam erfaBt. In eini- 
gen Fallen hat es sich jedoch auch als sinnvoll erwiesen, die Schwankungsbreite 
einzelner Parameter in einem geeigneten MeSaufbau separat zu erfassen. 
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Fur Materiaiverbunde, die eine vollstandige Membran-Elektroden-Einheit darstellen, 
kann zum Beispiel das Leistungsverhalten in einer Brennstoffzelle zur 
Charakterisierung herangezogen werden. Man erhalt in AbhSngigkeit von 
Betriebsparametern (z.B. Temperatur T, Gasdrucke p) eine Strom-Spannungs- 
Kennlinie, aus der die Leistung P als Funktion der Stromdichte I entnommen werden 
kann. An der Stelle des Leistungsmaximums aP|l,T,p)/8(l) = 0 liefert ein solcher 
Materialverbund die elektrische Leistung Pq. Die Schwankungsbreite APofCireinen 
Materialverbund ist bei einem geeigneten kontinuierlichen Herstellungsverfahren klein 
gegenuber Pq, vorzugsweise gilt APq/Pq < 25%, bevorzugt APq/Pq < 10%, 
insbesondere APq/Pq < 5%, Die bekannten Membran-Elektrodeneinheiten, die uber 
diskontinuierliche Verfahren hergestellt wurden, weisen ubiicherweise eine 
Schwankungsbreite APq/Pq > 25% auf. 

Fur Materialverbunde, die Vorprodukte einer Membran-Elektroden-Einheit darstellen, 
kann zum Beispiel in analoger Weise das Leistungsverhalten in einer Zelle zur 
Charakterisierung herangezogen werden, nachdem man sie in nachgeschalteten 
Schritten in Membran-Elektroden-Einheiten uberfuhrt hat. Diskontinuierlich 
hergestellte Materialverbunde, die (gegebenenfalls nach der Uberfuhrung in eine 
Membran-Elektroden-Einheit und Verwendung in einer Brennstoffzelle) eine 
Schwankungsbreite der elektrischen Leistung Pq am Leistungsmaximum APq/Pq < 
25% aufweisen, sind bisher nicht bekannt. 

Fur Materialverbunde kann zum Beispiel die komplexe Impedanzspektroskopie zur 
Charakterisierung der Gleichformigkeit herangezogen werden. Obwohl in vielen Fallen 
eine vollstandige Interpretation der erhaltenen Spektren schwierig Oder unmoglich ist, 
gestattet es diese Methode dennoch zuverlassig die Gleichformigkeit von 
Materialverbunden nachzuweisen: die mit Hilfe der Impedanzspektroskopie erhaltenen 
Spektren werden quasi als Fingerabdruck eines jeweiligen Materialverbundes 
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genommen und mit inander verglichen. Diese Methods bietet den Vorteil, daS auch 
Materialverbunde. die keine Membran-Elektroden-Einheiten sind. direkt untersucht 
werden konnen. Zudem bietet diese Methode den Vorteil, daS die GleichfSrmigkeit 
auch innerhalb eines Materialverbundes nachgewiesen werden kann, z.B. indem ein 
Verbund in kteine ProbestOcke zerlegt und anschlieBend vermessen wird. Bei einer 
gleichmMSigen Fertigungsqualitat sind die Abweichungen zwischen unterschiedlichen 
Proben gering. Bei diskontinuieriich hefgesteliten Materiaiverbunden weisen die 
Impedanzspektren verschiedener Verbunde mehr Oder minder groBe Abweichungen 
voneinander auf. 

Fur Materialverbunde konnen weitere Methoden zur Charakterisierung der 
Gleichformigkeit herangezogen werden. Die Messungen von Dicken. 
Gasdurchlassigkeiten, Gleichstrom- oder WechselstromwiderstShden und 
Oberflacheneigenschaften sind dem Fachmann gelaufig. Eine geringe 
Schwankungsbreite der Eigenschaften spiegelt eine gleichmalSige Fertigungsqualitat 
der Materialverbunde wider. 

Obwohl kontinuierliche Fertigungsverfahren fiir viele kommerzielle Produkte als Stand 
der Technik bekannt sind und obwohl viele Membran-Elektroden-Einheiten und ihre 
Herstellungsverfahreri veroffentlicht sind, war es bis jetzt nicht mbglich, Membran- 
Elektroden-Einheiten Oder ihre Vorprodukte mit einer gleichbleibenden 
Fertigungsqualitat kontinuierlich herzustellen. 

Es besteht daher die Aufgabe, kostengunstige Materialverbunde mit gleichbleibender 
Fertigungsqualitat und geeignete Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen. 

Die vorliegende Erfindung lost diese Aufgaben urtd betrifft kontinuierlich hergestellte 
Materialverbunde mit gleichbleibender Fertigungsqualitat enthaltend 

a. mindestens eine Schicht. die ionenleitendes und/oder elektronenleitendes 
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Material enthait, und 
b. mindestens eine Schicht, die eines Oder mehrere weitere 
Funktionsmaterialien enthalt welche sich in innigem Kontakt 2u einer 
elektronenleitenden und/oder einer ionenleitenden Schicht befinden, 
wobei die relative Schwankungsbreite mindestens einer Verbundeigenschaft Ax/x, 
ausgewahit aus der Gruppe: Dicke des Materialverbundes, Gleichstromleitfahigkeit, 
Wechselstromkapazitat und Oberflachenrauhigkeit < 25%, bevorzugt < 10%, 
insbesondere < 5% ist. 

Ferner zeigen die erfindungsgemaSen kontinuierlich hergestellten Materialverbunde, 
gegebenenfalls nach' OberfOhrung in eine Membran-Elektroden-Einheit, in einer 
Brennstoffzelle eine Schwankungsbreite der elektrischen Leistung Pq am 
Leistungsmaximum von APq/Pq < 25%. 

Gegenstand dieser Anmeldung sind unterschiedliche Materiaiverbunde, z.B. 
Membran-Elektroden-Einheiten (a), Membran-Elektroden-Halbzeuge (b), beidseitig 
Katalysator-beschichtete lonenleiter (c), einseitig Katalysator-beschichtete lonenleiter 
(d) und Katalysator-beschichtete Elektronenleiter (e) (Abb. 2). 

Weiterhin betrifft die vorliegende Anmeldung Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Materialverbunden mit gleichbleibender Fertigungsqualitat, wobei 
mindestens ein flachiges Gebilde, das sogenannte Substrat, das ein Funktionsmaterial 
enthalt, kontinuierlich gefuhrt und mit mindestens einem weiteren Gebilde Oder 
Material, das ein weiteres Funktionsmaterial einthalt, dem sogenannten Belag, 
kontaktiert und verbunden wird. 

Ein kontinuierliches Verfahren im Sinne dieser Anmeldung ist weiterhin ein Verfahren, 
bei dem gegebenenfalls der Zeitraum zwischen der Entnahme zweier endlicher 
Produkte deutlich kleiner ist als der Zeitraum, der zur Herstellung jedes einzelnen 
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endlichen Produktes benotigt wird. Auch Verfahren. die diskontinuierliche Schritte 
enthalten, sind kontinuierliche Verfahren, sofern mindestens ein Teilschritt 
kdntinujerlich erfolgt. 

'Mittels Transport- und Zufiihreinrichtungen wird beispielsweise ein flSchiges, 
Funktidnsmateriai enthaltendes Gebilde (Substrat) kontinuierlich gefuhrt und mit 
mindestens einerri weiteren. Funktionsmaterial enthaltendem Material (Belag) 
kontaktiert und verbunden. 

Der Belag kann als flachiges Gebilde kontinuierlich zugefuhrt werden, das mit dem 
fiachigen Substrat laminiert, geklebt Oder sonstwie geeignet verbunden wird. Der 
Belag kanh u.a. als Losung, Dispersion, Paste Oder Feststoffpulver zugefuhrt werden 
und u.a. durch Laminier-, NaBbeschichtungs- oder Druckverfahren.mit dem Substrat 
geeignet verbunden werden. Voraussetzung fur eine kontinuierliche Fertigung von 
Materialverbunden ist, daB mindestens eine Komponente als fISchiges Gebilde gefuhrt 
wird. zum Beispiel mittels einer geeigneten Anordnung von Rollen, Walzen oder 
sonsiiger Transportvorrichtungen. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Anmeldung folgende Materialverbunde: 
Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde enthaltend 

a. mindestens eine mittig angeordnete gasdichte Schicht. die ionenleitendes Material 
enthSIt, und 

mindestens zwei gasdurchlassige Schicht6h, die elektronenleitende Materialien 
enthalten, und 

b. mindestens zwei Schichten, die als weitere Funktionsmaterialien katalytisch aktive 
Materialien enthalten, 

welche sich in innigem Kontakt sowohl zu einer elektronenleitenden Schicht als 
auch zu einer ionenleitenden Schicht befinden (Abb.l); 
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sowie 

kontinuierlich hergestellte Materialverbunde enthaltend 

a. eine gasdichte Schicht, die ionenleitendes Material enthalt, und eine 
gasdurchlassige Schicht, die elektronenleitendes Material enthalt, und 

b. eine Schicht, die als weiteres Furiktionsnnaterial katalytisch aktives Material 
enthalt, 

welches sich in innigem Kontakt zu einer elektronenleitenden und/oder 
ionenleitenden Schicht befindet (Abb. 11 a); 

sowie 

kontinuierlich hergestellte Materialverbunde enthaltend 

a. eine mittig angeordnete gasdichte Schicht, die ionenleitendes Material enthiilt, und 

b. 2wei Schichten, die katalytisch aktive Materialien enthalten, welche sich in 
innigem Kontakt mit ionenleitendem Material befinden (Abb. 10a); 

sowie 

kontinuierlich hergestellte Materialverbunde enthaltend 

a. eine gasdichte Schicht, die ionenleitendes Material enthalt, und 

b. eine Schicht, die katalytisch aktives Material enthalt (Abb. 9a); 

und 

kontinuierlich hergestellte Materialverbunde enthaltend 

a. eine gasdurchlassige Schicht, die elektronenleitendes Material enthalt, und 

b. eine Schicht, die katalytisch aktives Material enthalt (Abb. 8a). 
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Fur die genannten Materialverbunde sind jeweils verschiedehe kontinuierliche 
Fertigungsverfahren moglich. Bevorzugt sind hierbei Verfahren, be! denen lonenleiter 
Oder Elelctronenleiter als flachige ausgedehnte Gebilde Icontinulerlich gefordert 
werden. Ais solche flachige ausgedehnte Substrate kommen zum Beispiel 
unverstarkte oder verstarkte dichte Filme in Frage. die ionenleitendes Materialien 
enthalten. Ebenfalls als flachige ausgedehnte Substrate kommen u.a. Cewebe, Vliese 
und Papiere in Frage. die elektronenleitende Materialien enthalten. Ebenfalls als 
flachige ausgedehnte Substrate sind flachige endliche StOcke, die elektronenleitende 
Materialien enthalten, geeignet, sofern sie auf einem flachigen ausgedehnten Trager 
kontinuierlich gefordert werden konnen. Abbildung 3 zeigt schematisch Beispiele von 
flachigen ausgedehnten Gebilden, die bevorzugt fur eine kontinuierliche Fdrderung 
geeignet sind. 

Flachige Gebilde, die insbesondere fur das erfiridungsgemalie kontinuierliche 
Verfahren geeignet sind, sind beispielsweise Elektronenleiter I oder V, z.B. a) als 
ungetragertes, flSchiges ausgedehntes Gebilde (Iq oder Vq) oder b) als getragertes, 
endliches Gebilde {\j oder V^l auf flachlgem ausgedehntem Trager T oder lonenleiter 
III, zum Beispiel c) als unverstarktes, flachiges ausgedehntes Gebilde (lllo) oder d) als 
verstarktes flachiges ausgedehntes Gebilde (Ills) mit mittig eingebrachter 
Stutzstruktur S (Abb. 3). 

Es k6nnen auch Materialverbunde als Substrat oder Belag eingesetzt werden. sofern 
sie als flachige Gebilde vorliegen. Solche Materialverbunde kSnnen getrennt 
(kontinuierlich oder diskontinuierlich) hergestellt worden sein Oder auch in einem 
Arbeitsgang kontinuierlich erzeugt werden. 

Erfindungsgemall verwendbare Funktionsmaterialien sind z.B. ionenleitende 
Materialien, elektronenleitende Materialien und katalytisch aktive Materialien. 
Ebenfalls konnen Hydrophobieruhgsmittel, Katalysatortrager, Stutzstrukturen, flachige 
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Trager, Klebematerialien Oder Dichtungsmaterialien sowie weitere eihnliche 
Funktionsmaterialien in den Materialverbunden enthalten sein. 

Als elektronenleitende Materialien werden fur die beanspruchten Materialverbunde 
Kohlenstoff in leitfahiger Modifikation, bevorzugt als Graphit, RuB, Aktivkohle, 
VulkanruB, karbonisierte oder graphitierte Pulver, Granulat. Papiere, Fasern, Vliese, 
Filze, Gewebe und Verbundstrukturen oder Metalle, bevorzugt Edelstahl, Nickel und 
Titan, bevorzugt als Pulver, Granulat, Papiere, Fasern, Vliese, Gewebe, Sinterpiatten 
Oder Kombinationen derselben eingesetzt. 

Gegebenenfalls werden die elektronenleitenden Materialien oder die 
Materialverbunde, die elektronenleitende Materialien enthalten, eirier Konditionierung 
unterworfen. Eine seiche Konditionierung kann dazu dienen, den Kontakt zwischen 
elektronenleitenden Partikein oder Strukturen zu verDessern und dadurch den 
elektrischen Widerstand zu senken, die Durchlassigkeit fur Gase oder Wasser zu 
erhohen oder die Anbindung an katalytisch aktive Materialien oder ionenleitehde 
Materialien zu optimieren. Bin solcher Konditionierungsschritt kann u-a. Pressen, 
Tennpern, Wassern, Quellen und Trocknen urnfassen. 

Elektronenleitende Materialien werden oft als porose Flachengebilde oder dunne 
Schichten fur gasdurchlassige Gebilde in Materialverbunden eingesetzt. Bevorzugt 
verwendet werden zum Beispiel Flachengebilde, die eine elektrische Leitfahigkeit > 
0,01 Qm aufweisen und eine Porositat von 10% bis 90% besitzen, die einen 
ausreichenden diffusiven Gastransport in elektrochemischen Anwendungen zulaBt. 

Elektronenleitende Materialien werden oft auch als Pulver oder Granulate eingesetzt, 
sofern sie im Materialverbund elektrische Leitfahigkeit und gute 
Gasdiffusionseigenschaften aufweisen. Elektronenleitende Materialien konnen u.a. als 
fluide Zubereitunger Iz.B. als Dispersionen) eingesetzt werden. Elektronenleitende 
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Materialien konnen mit iner leitfShigen Schutzschicht (z.B. aus Gold) uberzogen sein. 

Katalytisch aktive Materialien sind z.B. Stoffe, die (direkt oder nach chemischer Um- 
wandlung) die Fahigkeit zur Katalyse elektrochemischer Reaktionen aufweisen. Auch 
ein Material, das selbst noch nicht katalytisch wirkt, aber nach chemischer 
Umsetzung (z.B. Reduktion) als Katalysator fungiert, ist ein katalytisch aktives 
Material. Bevorzugte katalytisch aktive Materialien sind seiche, die nach einer 
geeigneten Konditionierung die Reaktionen Hj 2H* + 26' und/oder 26" + 
- 02- und/oder H2 + 720^-* HjO und/oder CH3OH + HjO ^ SHj + CO2 
katalysieren. Solche katalytisch aktiven Materialien enthalten oft Elemente der 1.. 2. 
und 8. Nebengruppe des Periodensystems sowie Elemente anderer Gruppen, 
insbesondere Pt, Ir, Cu, Ag, Au, Ru, Ni. Zn, Rh, Sn, Re. Ti. W, lind Mo. 

Katalytisch aktive Materialien fur Materialverbunde^ konnen getragerte und 
ungetragerte Katalysatoren. kolloidale Systems sowie Katalysatorvorprodukte 
enthalten. Katalytisch aktive Materialien konnen MetalU, Oxide, Legierungen oder 
Mischoxide sowie Sauren, Saize oder Komplexe enthalten. 

Es kann notwendig sein. katalytisch aktive Materialien sowie Materialverbunde. die 
katalytisch aktive Materialien enthalten, einer Konditionierung zu unterwerfen. Eine 
solche Konditionierung kann z.B. dazu dienen. Oxidationsstufen zu andem, den 
Katalysator zu fallen, ihn in seine aktive Form zu uberfuhren, von Oberflachenbelagen 
und potentiellen Giften zu befreien, die Zuganglichkeit oder Aktivitat des Katalysators 
zu steigern oder die Anbindung an elektronenleitende oder ionenleitende Materialien 
zu optimieren. Ein solcher Konditionierungsschritt kann u.a. Reduktion, Oxidation, 
chemische oder elektrochemische Abscheidung, tempern, Wassern oder Trocknen 
umfassen. 



Materialverbunde, die katalytisch aktives Material, das auf Elementen der achten 
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Nebengruppe basiert, enthalten, weisen oft eine Konzentration des Katalysators auf, 
die 0,01 bis 4,0 mg Element der 8. Nebengruppe pro cm^ Beschichtungsflache 
entspricht. Hierbei ist die Obergrenze der Belegung mit katalytlsch aktivem Material 
durch den Materialpreis gegeben, die Untergrenze wird durch die katalytische 
Aktivitat festgelegt. Aufgrund des oft hohen Preises von Katalysatoren ist eine ortlich 
gezielte Einbringung des katalytisch aktiven Materials in einem Materialverbund 
vorteilhaft, bei der eine enge Anbindung von einem hohen Prozentsatz des katalytisch 
aktiven Materials an elektronenleitendes und ionenleitendes Material gewahrieistet 
ist. Daher enthalten Zubereitungen, die katalytisch aktives Material enthalten, oft 
auch ionenleitendes und/oder elektronenleitendes Material. 

Katalytisch aktive Materialien konnen u.a. als fluide Zubereitungen |z,B. Dispersionen, 
Uosungen) eingesetzt werden. 

lonenleitehde Materialien sind Stoffe, die allein oder in Anwesenheit von Wasser, 
einem waUrigen Elektrolyten, einer Saure Oder einer Lauge, die FShigkeit zum 
Transport von lonen aufweisen. Auch ein Material, das allein keinen oder nur 
geringen lonentransport zulalSt, aber nach Quellen in Wasser oder einem anderen 
geeigneten Stoff, z.B. H3PO4 oder H2SO4. zu lonentransport befahjgt ist, ist somit 
ein ionenleitendes Material. Das gleiche gilt fCir ein Material, das in einer Salzform 
vorliegt und erst nach der Uberfuhrung in eine Saureform relevante LeitfShigkeiten 
fur spezifische lonen zeigt. 

lonenleitende Materialien, die unter anderem fur den Aufbau der gasdichten, 
ionenleitenden Schicht geeignet sind, enthalten zum Beispiel Polymere, die ionisch 
dissoziierbare Gruppen aufweisen. lonenleitende Materialien enthalten bevorzugt 
Polymere, die dissoziierbare saure Gruppen aufweisen, entweder kovalent gebundene 
funktidnelle Gruppen wie -SO3M, -PO3MM', -COOM u.a. (M,M' = H, NH4, Metalle, 
insbesondere Alkali- und Erdalkalimetalle) oder Sauren als Quellungsmittel wie H3PO4 
Oder H2SO4. 
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Bevorzugt enthalten ionenleitende Materialien Polyarylene, mit funktionellen Gruppen 
vyie -SO3H Isiehe Formel ID). Besonders bevorzugte Polyarylene weisen als 
Hauptkette ein Polyetherketon. ein Polyethersulfon oder ein Polyaryiensulfid auf. 
Ebenfalls bevorzugt warden perfluorierte Polymere mit sulfonsauregruppenhaltigen 
Seltenketten eingesetzt. Ebenfalls bevorzugt sind Polybenzimidazole (PBI). die 
disoziierbare saure Gruppen enthalten (z.B. PBI gequoilen mit H3PO4). Ionenleitende 
Materialien enthalten ebenfalls bevorzugt Polymermischungen. die mindestens eines 
der oben genannten Polymere enthalten. 




X = (in beliebiger Reihenfolge) 

0. CO. SQ^. SO. S. e(Ch^^. 0(00). NH(CO). 

Y = (in beliebiger Reihenfolge) 

H, SO^. PO^M'. COOM 

M,M' = H. NH4, Metalle, ;.. 



(I) 



Es kann notwendig sein, ionenleitende Materialien sowie Filme oder 
Materialverbunde, die ionenleitende Materialien enthalten, einer Konditionierung zu 
unterwerfen. Eine solche Konditionierung kann dazu dienen, gezielt bevorzugte 
Wasser-, Elektrolyt-, lonen-, Losemittel- oder Quellungsmittelgehalte einzustellen oder 
die Anbindung an katalytisch aktive Materialien oder elektronenleitende Materialien 
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2u optimieren. 

Einen solchen Konditionierungsschritt kann der Eintrag oder die Entfernung von 
Hilfsstoffen (zum Beispiel Wasser, Losemittel, Quellungsmittel) darstellen, 
beispielsweise (A) durch Wasserdampfbehandlung, durch Aufspriihen geeigneter 
Fluide, durch Rakein oder Schlitzdusenauftrag geeigneter Fluide oder durch Tauchen 
in ein geeignetes Konditionierungsbad oder (B) durch trocknen Oder durch 
extraktiven Austausch (zum Beispiel gekoppelt mit Phaseninversion). Der 
Konditionierungsschritt kann ebenfalls eine thermische Behandlung, z.B. Heizen in 
Konvektionskammern, Bestrahlung mit IR- oder MW-Strahlung oder Tauchen in ein 
Bad, umfassen. 

Eine Kdnditionierung kann ebenfalls dazu dienen, ionenleitende Materialien von einer 
Salzform in die Saureform zu uberfuhren oder umgekehrt von der SSure- in eine 
Salzform. Ein solcher Konditionierungsschritt beinhaltet bevorzugterweise das 
Tauchen in saure-, laugen- oder salzhaltige Losungen. Die in diesem und im 
vorhergehenden Absatz beschriebenen Konditionierungsschritte konnen einzein oder 
in Kombination miteinander erfolgen, 

Ionenleitende Materialien konnen u.a. als fluide Zubereitungen (Fasten, Losungen 
Oder Dispersionen oder Aerosole basierend auf Losungen oder Dispersionen) 
eingesetzt werden. Geeignete Hilfsmittel konnen hierbei Wasser und aprotisch 
dipolare Losemittel (z.B.N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethylformamid (DMF), 
Dimethylacetamid (DMAc), Dimethylsulfoxid (DMSO)) oder Sauren (z.B. 
Schwefelsaure) sein. 

Als Hydrophobierungsmaterialien werden zum Beispiel fluorhaltige Polymere (z.B. 
Polytetrafluorethylen (PTFE), CTFE) oder Silikone eingesetzt, 
Hydrophobisierungsmateriallen konnen als Fluide (z.B. Dispersionen) eingesetzt 
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Katalytisch aktive Materialien konnen u.a. Katalysatortrager enthalten. 
Katalysatortrager weisen oft neben einer hohen spezifischen OberflSche eine hohe 
Porositat mit definierter PorengroBenverteilung auf. Urn eine gute Anbindung des 
katalytisch aktiven Materials an ionenleitendes Material und elektrdnenjeitendes 
Material zu gewahrleisten, werden als Katalysatortrager bevOrzugt porose 
Carbonpartikel (z.B. Aktivkohle oder VulcanruB, z.B. •xC-72 und •xC-72R der Firma 
E-TEK) eingesetzt. Diese konnen u.U. auch ionenleitendes Material enthalten. 

Als Stutzstrukturen werden Gewebe oder Vliese von Polymeren eingesetzt. Bevorzugt 
werden Monofilgewebe aus Hochleistungspolymeren, wie z.B. Polyarylenen, 
eingesetzt. Aber auch Vliese oder mikroporose Membrane aus anderen 
Polymermaterialien, wie z.B. Polyethylenterephtalat (PET) oder Polytetrafluorethylen 
(PTFE) sind oft geeignet. 

Als Tragerstrukturen werden Filme, Gewebe oder Vliese von Polymeren eingesetzt. 
Ebenfalls als Tragerstrukturen werden Folien, Gewebe oder Vliese aus Kohlenstoff 
Oder Metallen eingesetzt. Bevorzugt werden Filme aus PET oder Polyamid Iz.B. 
Mylar), Monofilgewebe aus PET . oder Hochleistungspolymeren (z.B. 
Polyetheretherketon (PEEK)) eingesetzt. Ebenfalls bevorzugt werden Folien aus 
Aluminium oder Edelstahl oder dunnmaschige Gewebe aus Edelstahl eingesetzt. 

Klebematerialien enthalten oft Ldsungsmittel und/oder Quellungsmittel fur 
ionehleitende Materialien. Klebemittel konnen gegebenenfalls als Fliissigkeit oder in 
Dampfform eingesetzt werden. Ebenfalls enthalten Klebemittel oft ionenleitende 
Materialien. Klebemittel konnen als fluide Zubereitungen, das heiRt als Fasten. 
Losungen und Dispersionen sowie als Aerosole von Losungen oder Disjaersionen, 
eingesetzt werden. 
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Als Dichtungsmaterialien werden oft hydrophobe Polymere eingesetzt. Bevorzugt sind 
hierbei fluorierte Polymere, wie z.B. PTFE, und auch vernetzte Oder vernetzbare 
thermoplastische Polymere, wie z.B. Polysiloxane oder Polyurethane. 
Dichtungsmaterialien konnen als flachige Gebilde (z.B. Stanzlinge), Fluide (z.B. 
Ldsungen, Pasten oder Dispersionen) oder in Substanz eingesetzt werden. 

Als Hilfsmittel werden in dieser Anmeldung Stoffe verstanden, die als Losemittel, 
Dispergiermittel, Quellungsmittel, Weichmacher, Nichtloseminel, Trennmittel u.a. 
wahrend des Herstellungsverfahrens Verwendung finden. Im allgemeinen werden sie 
nur zeitweilig d.h, zur Formgebuhg, zur Einstellung physikalischer Eigehschaften oder 
zur Erzielung eines geeigneten Verbundes eingesetzt. Hilfsmittel konnen im 
resultierenden Materialverbund verbleiben (z.B. Wasser) oder vollstandig, bzw. 
nahezu vollstandig entfernt werden (z.B. Fallungsmittel). 

Eine Reihe von Herstellungsverfahren sind geeignet, Materialverbunde mit 
gleichmaSiger Fertigungsqualitat kontinuierlich herzustellen. Hierbei wird ein Substrat 
kontinuierlich gefordert und mit einem Belag versehen. 

Das Substrat wird bevorzugt als flachiges ausgedehntes Gebilde eingesetzt, 
vorzugsweise mit einer picke im Bereich von 5 ^m bis 5 mm, insbesondere 10 miti 
bis 1 mm, einer Breite im Bereich von 5 cm bis 300 cm, bevorzugt 10 cm bis 100 
cm, und einer Lange von deutlich mehr als 300 cm, 

Als Substrate fiir kontinuierliche Verfahren sind flachige ausgedehnte Gebilde {Abb.4 
(a)) Oder flachige ausgedehnte Gebilde, z.B. als Trager, geeignet, auf denen flachige 
endliche Gebilde angeordnet sind (Abb. 4 (b)). 

So konnen auf einem flachigen ausgedehnten Trager zum Beispiel in regelmSRiger 
Anordnung flachige endliche Stucke, die elektronenleitendes Material enthalten, 
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aufgebracht sein. 

Die flachigen eridlichen Gebilde weisen eine Dicke von 5 bis 5 mm auf, bevorzugt 
von 10 nm bis 1 mm, ihre Breite betragt 5 cm bis 300 cm. bevorzugt 10 cm bis 100 
cm, ihre Lange betragt 5 cm bis 300 cm. bevorzugt 10 cm bis 100 cm. Der flachige 
ausgedehnte Trager weist eine Dicke von 5 ^m bis 5 mm auf, bevor-ugt von 10 ixm 
bis ,1 mm auf. seine Breite betragt 5 cm bis 300 cm. bevorzugt 10 cm bis 100 cm. 
seine Lange betrSgt deutlich mehr als 300 cm. 

Das Produkt kann als flachiger ausgedehnter Materialverbund entnommen warden, 
einem weiteren kontinuierlichen Beschichtungsverfahren zugefiihrt werden oder nach 
einem ZerteilungsprozeS, z.B. Stanzen oder Schneiden. als eine Vielzahl flachiger 
endlicher Materialverbunde anfallen. 

Der Belag kann als flachiges Gebilde kontinuierlich zugefiihrt und mit dem Substrat 
verbunden vwerden. 

Der Belag wird zum Beispiel als flachiges ausgedehntes Gebilde eingesetzt, d.h. seine 
Dicke betragt 5 Mm bis 5 mm. bevorzugt 10 bis 1 mm, seine Breite betrSgt 5 cm 
bis 300 cm. bevorzugt 10 cm bis 100 cm, seine Lange betragt deutlich mehr als 100 



cm. 



Ferner kann der Belag als flachiges ausgedehntes Gebilde. auf dem flachige endliche 
Gebilde aus Funktionsmaterialien angeordnet sind, eingesetzt werden. Die flachigen 
endlichen Gebilde weisen in diesem Fall vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 5 mm 
auf. insbesondere von 10 bis 1 mm, ihre Breite betragt 5 cm bis 100 cm, 
bevorzugt 10 cm bis 60 cm. ihre Lange betragt 5 cm bis 100 cm, bevorzugt 10 cm 
bis 60 cm. Der flachige ausgedehnte Trager weist eine Dicke von 5 ^m bis 5 mm auf. 
bevorzugt von 10 ^m bis 1 mm auf. seine Breite betragt 5 cm bis 100 cm, bevorzugt 
10 cm bis 60 cm. seine Lange betragt deutlich mehr als 100 cm. 
Wird der Belag als flachiges Gebilde zugefuhrt. so kann es mit dem flachigen Substrat 
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unter Einfluli von erhohtem Druck und/oder erhohter Temperatur und/oder Klebemittel 
laminiert, geklebt oder sonstwie geeignet verbunden werden. Enthalt der Belag und 
das Substrat flachige endliche Gebiide, so werden die beiden zum Beispiel 
positionsgenau zusammengefuhrt. 

Der Belag kann als fluide oder pulverjge Zubereitung Oder kontinuierlich zugefuhrt und 
mit denn Substrat verbunden werden. Die Zubereitung kann dabei zu 100% aus 
Funktionsmaterial bestehen oder dieses zwischen 1 % und 99% enthalten. Ais Fluid 
gelten flussige, niederviskose und flussige, viskose und flussige bzw. pastose, 
hochviskose Zubereitungsfornnen (Losungen und Dispersionen) sowie gegebenenfalls 
Spruhtropfchen bzw. Aerosole (von Losungen und Dispersionen) al.$ auch 
gegebenenfalls Gase bzw. Dannpfe. 

Der Belag wird zum Beispiel als Losung oder Dispersion eingesetzt. Eine niederviskose 
Losung oder Dispersion wird zum Beispiel durch Naf^beschichten, wie z.B. Spruhen, 
aufgetragen. Eine yiskose Losung oder Dispersion wird zum Beispiel durch 
NaKbeschichten, wie z.B. Rakein oder Schlitzdusenantrag, aufgetragen. Es konnen 
Abdeckungen oder Masken zum Einsatz kommen, damit die fluide Zubereitung nur 
in ausgewahlten Bereichen des Substrats aufgetragen wird. 

Der Belag wird zum Beispiel als Paste oder Losung oder Dispersion eingesetzt, Eiri 
solches Fluid wird zum Beispiel durch Drucktechniken wie Hoch-, Tief- , Flach- oder 
Siebdruck aufgetragen. Es konnen geformte Druckwerkzeuge oder Abdeckungen oder 
Masken zum Einsatz kommen, damit die fluide Zubereitung nur in ausgewahlten 
Bereichen des Substrats aufgedruckt wird. 

Der Belag wird zum Beispiel als Feststoffpulver eingesetzt und auf ein Flussigkeit- 
benetztes oder gequollenes Substrat durch Besanden aufgebracht. Es konnen 
Abdeckungen oder Masken zum Einsatz kommen, damit die pulverige Zubereitung nur 



wo 97/23916 



PCT/EP96/05791 



19 

in ausgewahlten Bereichen des Substrats aufgebracht wird. 

Wird der Belag als Fluid Oder Pulver zugefiihrt, so kann er mit dem flachigen Substrat 
unter EInfluli von erhohtem Druck und/oder erhohter Temperatur geeignet verbunden 
werden. 

Ein Substrat kann einseitig oder beidseitig mit einem Belag beschichtet werden. 
Abbildung 5 zeigt schematisch Moglichkeiten des Auftrags. So kann bei dem 
erfindungsgemaSen kontinuierllchen Beschichtungsverfahren die Beschichtung auf 
drei verschiedenen Wegen erfolgen (Abb.5): 

a) einseitige Beschichtung des Substrats mit Belag, 

b) zweiseitige zweistufige Beschichtung 

(evtl. mit zwischengeschalteten Konditionierungsschritten), 

c) zweiseitige einstufige Beschichtung. 

Unter anderen konnen folgende Techniken im Zusammanhang mit den aufgefuhrten 
Funktionsmateriaiien zur kontinuierllchen Herstellung von Materialverbunden 
eingesetzt werden: 

Katalytisch aktives Material kann in fluiden Oder pulverigen Zubereltungen. 
aufgetragen werden oder als Bestandtell eines Materialverbundes als flachiges 
Gebilde gefuhrt werden. Zubereltungen kbnnen katalytisch aktives Material als 
getragerte Katalysatoren. ungetragerte Katalysatoren, Katalysatorvorprodukte oder 
Mischungen hiervon enthalten. Katalytisch aktives Material kann u.a. 

durch Sputtern, Chemical Vapour Deposition, Physical Vapour Deposition oder 

Plasmaabscheidung u.a. von Metall, 

durch NalSbeschichtung. wie z.B. Rakein oder Schlitzdusenantrag von fluiden 

Zubereltungen, die katalytisch aktives Material enthalten, 

dutch Nafibeschichtung, wie z.B. Spriihen, von fluiden Zubereltungen, die 
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katalytisch aktives Material enthalten, 

durch Drucktechniken (Hoch-. Tief-. Flach-, Siebdruck) mit fluiden 
Zubereitungen. die katalytisch aktives Material enthalten. 
durch chemische Abscheidung Oder Fallung aus Losungen. die katalytisch 
aktives Material enthalten, 

durch elektrochemische Abscheidung aus Ldsungen. die katalytisch aktives 
Material enthalten, 

durch Besanden mit pulverformigen Zubereitungen. die katalytisch aktives 
Material enthalten, oder 

durch Laminieren eines flachigen Gebildes. das katalytisch aktives Material 
enthalt, 

evtl. unter Anwendung von erhohtem Druck und/oder erhohter Temperatur und/oder 
eines Klebemittels auf OberflSchen oder in porose Strukturen eines , Substrats in 
kontinuierlicher Weise aufgebracht werden. Hierbei konnen Hilfsmittel verwendet 
werden. die u.a. durch Verdampfen oder extraktiven Austausch entfernt werden 

konncn. 

Katalytisch aktives Material kann in flachigen Gebilden (Substrat oder Belag) 
enthalten sein und kontinuierlich gefuhrt werden. Das flachige Gebilde ist bevorzugt 
selbst ein Materiaiverbund und kann flachig ausgedehnt oder flachig endlich sein; es 
kann getragert oder ungetragert sein. Das flachige Gebilde kann eine Stiitzstruktur 
enthalten. Die Mikrostruktur des flachigen Gebildes tragt der Tatsache Rechnung, daB 
das katalytisch aktive Material gegebenfalls einen innigen Kontakt mit ionenleitendem 
und elektronenleitendem Material aufweisen soil, sowie gegebenenfalls An- und 
Abtransport von Reaktanden in einer elektrochemischen Zelle zulaBt. 

lonenleitendes Material kann in fluiden oder pulverigen Zubereitungen aufcetragen 
werden oder als flachiges Gebilde gefuhrt werden. lonenleitendes Material kann u.a. 
durch Naftbeschichtung, wie z.B. Rakeln oder Schlitzdusenantrag, von fluiden 
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Zubereitungen, die ionenleitendes Material enthalten, 

durch NaBbeschichtung. wie z.B. Spriihen. von fluiden Zubereitungen, die 

ionenleitendes Material enthalten, 

durch Drucktechniken (Hoch-, Tief-, Flach-, Siebdruckl mit Zubereitungen. die 
ionenleitendes Material enthalten, 

durch Laminieren eines flachigen Gebildes, das ionenleitendes Material enthSIt, 
evtl. unter Anwendung von erhohtem Druck und/oder erhdhter Temperatur und/oder 
eines Klebemittels oder durch Extrusion von schmelzbarern ionenleitenden Material 
auf Oberfiachen Oder in pordse Strukturen andefer Materialien in kontinuierlicher 
Weise aufgebracht werden. Hierbei kohnen als Hilfsmittel FIGssigkeiten verwendet 
werden, die u.a. durch Verdannpfen oder extraktiven Austausch entfernt werden 
kdnnen. 

Ionenleitendes Material kahn in flachigen Gebilden (Substrat oder Belag) enthalten 
sein und kontinuierlich gefuhrt werden. Das flachige Gebilde kann flachig ausgedehnt 
Oder flachig endlich sein; es kann getragert oder ungetragert sein. Das flachige 
Gebilde kann eine Stutzstruktur enthalten, die bevorzugt mittig im ionenleitenden 
Material eingebracht ist. Die Mikrostruktur des flachigen Gebildes, sofern es im 
Materialverbund als Schicht III fungieren soil, tragt der Tatsache Rechnung, daB die 
Schicht 111 einen hohen Diffusionswiderstand fiir Case aufweisen soli, also 
weitgehend gasdicht sein soil. 

Elektronenleitendes Material kann in fluiden oder pulverigen Zubereitungen 
aufgetragen werden oder als flachiges Gebilde gefuhrt werden. Elektronenleitendes 
Material kann u.a; 

durch NaSbeschichtung, wie z.B. Rakein oder Schlitzdusenantrag, von 
Dispersionen, die elektronenleitendes Material enthalten, 
durch NaRbeschichtung, wie z.B. Spriihen. von Dispersionen,die 
elektronenleitendes Material enthalten, 
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durch Drucktechniken (Hoch-, Tief-, Flach-, Siebdruck) mit fluiden 

Zubereitungen, die elektronenleitendes Material enthalten, oder 

durch Laminieren eines flachigen Gebildes, das elektronenleitendes Material 

enthalt, 

evtl. unter Anwendung von erhohtem Druck und/oder erhohter Temperatur und/oder 
eines Klebemittels auf Oberflachen Oder in porose Strukturen anderer Materialieih in 
kontinuierlicher Weise aufgebracht werden. Hierbei konnen als Hilfsmittel 
Flussigkeiten verwendet werden, die u.a. durch Verdampfen oder extraktiven 
Austausch entfernt werden konnen. 

Elektronenleitendes Material kann in flachigen Gebilden (Substrat oder Belag) 
enthalten sein und kontinuierlich gefuhrt werden. Das flachige Gebilde kann flSchig 
ausgedehnt oder flachig endlich sein; es kann getragert oder ungetragert sein. Die 
Mikrostruktur der flachigen Gebilde, sofern sie im Materialverbund als Schicht I oder 
V fungieren soil, tragt der Tatsache Rechnung, dali die Schichten I und V einen 
hiedrigen Transportwiderstand fur Gase aufweisen sollen, also gasdurchlSssig sein 
sollen. 

Hydrophobierungsmaterial kann z.B. in fluiden Zubereitungen aufgetragen werden. 
Hydrophobierungsmaterial kann u.a. 

durch NaBbeschichtung, wie z.B. Rakein oder Schlitzdusenantrag, von Fluiden, 

die hydrophobierendes Material enthalten, 

durch NalSbeschichtung, wie z.B. Spruhen, von Fluiden, die hydrophobierendes 
Material enthalten, Oder 

durch Drucktechniken (Hoch-, Tief-, Flach-, Siebdruck) mit Zubereitungen, die 

hydrophobierendes Material enthalten, 
auf Oberflachen oder in porose Strukturen anderer Materialien in kontinuierlicher 
Weise aufgebracht werden. Hierbei konnen als Hilfsmittel Flussigkeiten verwendet 
werden, die u.a. durch Verdampfen oder extraktiven Austausch entfernt werden 
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konnen. 



Hvdrophobierungsmaterial kann in einem Materialverbund an verschiedenen Stellen 
enthalten sein. Abbildung 6 zeigt am Beispiel einer Membran-Elektroden-Elnhelt 
verschiedene Flachen, die Hydrophobierungsmlttel enthalten kSnnen. So kann 
Hydrophobierungsmittel (H) in den Schichten I. II. III. IV. V Oder in den OberflSchen 
solcher Schichten enthalten sein. bzw. die Schichten partiel! durchdringen (H, auSen 
auf Schicht I, H,;,, zwischen Schicht I und II. H,,,,,, zwischen Schicht II und III, H ,„„v 
zwischen Schicht III und IV. H^y^ zwischen Schicht IV und V, auSen auf Schicht 
V). 

Stutzstrukturen werden evtl. in flachigen Gebilden. die ionenleitendes oder 
elektronenleitendes Material enthalten, verwendet. Stutzstrukturen konnen mlt 
ionenleitenden Oder elektronenleltenden Materialien nach den oben genannten 
Techniken verbunden werden. 

Tragerstrukturen werden u.a. dazu verwendet, urn flachige endliche Gebllde, die z.B. 
elektronenleitendes Material enthalten, kontinuierlich als flachige ausgedehnte Gebilde 
fordern zu konnen. TrSgerstrukturen kSnnen mit flachigen endlichen Gebilden, die 
z.B. elektronenleitendes Material enthalten, nach den obigen Techniken verbunden 
werden. 

Flachige Gebilde, die Stutz- oder Tragerstrukturen enthalten, konneri getrennt 
(kontinuierlich oder diskohtinuierlich) hergestellt worden sein oder auch in einem 
Arbeitsgang kontinuierlich erzeugt werden. 

Klebemittel kann als Fluid in Kontakt mit Materialien gebracht werden. Das 

Klebemittel kann u.a. 

durch Tauchen in BSder, die Klebemittel enthalten, oder 
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durch Bedampfen mit Fluiden (z.B. Losemittel Oder Quellungsmittel) 

durch NaRbeschichtung, wie z.B. Rakein oder Schlitzdusenahtrag, von fluiden 

Zubereitungen, die Klebemittel enthalten, 

durch Nafibeschichtung, wie z.B. Spruhen, von fluiden Zubereitungen, die 
Klebemittel enthalten, 

durch Drucktechniken {Hoch-, Tief-, Flach-, Siebdruck) nnit fluiden 

Zubereitungen, die Klebemittel enthalten, 
mit Oberflachen Oder in pordsen Strukturen anderer Materialien in kontinuierlicher 
Weise in Kontakt gebracht werden. 

Als Dichtungsmaterialien werden oft hydrophobe Polymere eingesetzt. Bevorzugt sind 
hierbei fluorierte Polymere, wie z.B. PTFE, und auch vernetzte oder vernetzbare 
thermoplastische Polymere, wie z.B. Polysiloxane oder Polyurethane. 
Dichtungsmaterialien konnen als Stanzlinge, Pasten, Losungen, Dispersionen oder in 
Substanz eingesetzt werden. 

Das Dichtungsmaterial kann als fluide Zubereitung oder als flachiges Gebilde 
aufgetragen werden. Das Dichtungsmaterial kann u.a. 

durch NaSbeschichtung, wie z.B. Rakein oder Schiitzdusenantrag, von Fluiden, 

die Dichtungsmaterial enthalten, 

durch Nallbeschichtung, wie z.B. Spriihen. von Fluiden, die Dichtungsmaterial 
enthalten, 

durch Drucktechniken (Hoch-, Tief-, Flach-, Siebdruck) mit Zubereitungen. die 
Dichtungsmaterial enthalten, oder 

durch Einbringen eines flachigen Gebildes, das Dichtungsmaterial enthalt, 
evtl. unter Anwendung von erhohtem Druck und/oder erhohter Temperatur und/oder 
eines Klebemittels auf andere Materialien in kontinuierlicher Weise auf gebracht 
werden. Hierbei konnen als Hilfsmittel Flussigkeiten verwendet werden, die durch 
Verdampfen oder extraktiven Austausch entfernt werden konnen. 
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Flachige Gebilde konnen das Dichtungsmaterial in Form von endlichen ^flachigen 
Stanzlingen enthalten. Das Dichtungsmaterial kann in gezielter Form mit 
angrenzenden Funktionsmaterialien flachig teilweise uberlappen. Dichtungsmaterial 
kann in einem Materialverbund an verschiedenen Stellen enthalten sein. 

Abbildung 7 zeigt am Beispiel einer Membran-Elektroden-Einheit (W-A) verschiedene 
Flachen. die Dichtungsmaterial enthalten konnen (Schematische Darstellung einlger 
Flachen a) einer Membran-Elektroden-Einheit. die mit Dichtungsmaterial (D) versehen 
sein konnen; b) D, auBen auf Schicht I, Dv aulien auf Schicht V; c) D,„„zwischen 
Schicht I und III, D,„;v zwischen Schicht III und V; mogliche Positionen der Schichten 
II und IV sind angedeutet). Die Dichtungsschichten konnen mit angrenzenden 
Schichten flachig teilweise uberlappen. 

Hilfsmittel, also L6semittel. Dispergiermittel. Quellungsmittel. Weichmacher, 
Nichtlosemittel, Trennmittel. k6nnen durch oben erwahnte Techniken eingebracht 
werden. Hilfsmittel konnen 

durch Trocknen (Verdampfen bzw. Vakuumverdampfen), 

durch extraktiven Austausch (evtl. mit Phaseninversion) oder 

durch eine Kombination aus beiden Verfahren 

aus Materialverbunden entfernt werden. 

Abbildung 8 zeigt schematisch a) einen Katalysator-beschichteten Elektronenleiter 
und b) ein bevorzugtes Herstellungsverfahren. Solche Materialverbunde mindestens 
bestehend aus einer gasdurchlassigen Schicht {I oder V). die elektronenleitendes 
Material enthalt, und aus einer Schicht (II oder IV). die katalytisch aktives Material 
(in innigem Kontakt mit elektronenleitendem Material der Schicht I oder V) enthalt. 
konnen durch kontinuierliche Verfahren mit gleichmaSiger Fertigungsqualitat 
hergestellt werden. Bevorzugt sind' hierbei Herstellungsverfahren, bei denen ein 
flachiges Gebilde. das elektronenleitendes Material enthalt. als Substrat gefiihrt wird 
und mit einem Belag einseitig beschichtet wird. der katalytisch aktives Material 
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enthalt. 

Abbildung 9 zeigt schematisch a) einen einseitig Katalysator-beschichteten lonenleiter 
und b) ein bevorzugtes Herstellungsverfahren. Solche Materialverbunde mindestens 
bestehend aus einer gasdichten Schicht (III), die ionenleitendes Material enthalt, und 
aus einer Sch'cht (II Oder IV), die katalytisch aktives Material (in innigem Kontakt mit 
ionenleitendem Material der Schicht III) enthalt, konnen durch kontinuierliche 
Verfahren mit gleichnnalSiger Fertigungsqualitat hergestellt werden. Bevorzugt sind 
hierbei Herstellungsverfahren, bei denen ein flachlges Gebilde, das ionenleitendes 
Material enthalt, als Substrat gefuhrt wird und mit einem Belag einseitig beschichtet 
wird, der katalytisch aktives Material enthalt. 

Abbildung 10 zeigt schematisch a) einen beidseitig Katalysator-beschichteten 
lonenleiter und b) ein bevorzugtes Herstellungsverfahren. Die Zusammensetzung der 
Schichten II und IV kann unterschiedlich sein. Solche Materialverbunde mindestens 
bestehend aus einer gasdichten Schicht (III), die ionenleitendes Material enthSIt, und 
aus zwei Schichten (II und IV), die jeweils katalytisch aktive Materialien enthalten, 
die sich jeweils in innigem Kontakt mit ionenleitendem Material der Schicht III 
befinden, konnen durch kontinuierliche Verfahren mit gleichmaSiger 
Fertigungsqualitat hergestellt werden. Bevorzugt sind hierbei Herstellungsverfahren, 
bei denen ein flachiges Gebilde, das ionenleitendes Material enthalt, als Substrat 
gefuhrt wird und beidseitig mit Belagen beschichtet wird, die jeweils katalytisch 
aktive Materialien enthalten. 

Abbildung 11 zeigt schematisch a) ein Membran-Elektroden-Halbzeug und b-g) sechs 
bevorzugte Herstellungsverfahren. Werden Materialverbunde als Substrat Oder Belag 
eingesetzt. so konnen diese separat Oder auch in einem Arbeitsgang hergestellt 
werden. Solche Materialverbunde mindestens bestehend aus einer gasdichten Schicht 
(III), die ionenleitendes Material enthalt. aus einer gasdurchlassigen Schicht (I oder 
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V), die elektronenleitendes Material enthalt, und aus einer Schicht (II Oder IV). die 
katalytisch aktives Materia! enthSIt, das sich sowohl im innigen Kontakt zu der 
elektronenieitenden Schicht als auch zu der ionenleitenden Schicht (III) befindet, 
konnen durch kontinuierliche Verfahren mit gleichmaSiger Fertigungsqualitat 
hergestellt werden. Bevorzugt sind hierbei Herstelluhgsverfahren. bei denen Substrat 
und Belag als flachige Gebilde gefSrdert und miteinander verbunden werden; ein 
flachiges Gebilde enthalt hierbei ionenleitendes Material, das andere 
elektronenleitendes MateriaL In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
ein Klebemittel verwendet, das katalytisch aktives Material enthSlt. Ebenfalls 
bevorzugt sind Herstellungsverfahren. bei denen auf eine flachiges Substrat, das 
elektronenleitendes Material enthSlt. als Belag ein Fluid aufgebracht wird, das 
ionenleitendes Material enthSlt. Ebenfalls bevorzugt sind hierbei 
Herstellungsverfahren, bei denen ein Substrat als flachiges Gebilde gefordert wird, 
das elektronenleitendes Material enthalt. auf das erst ein Belag. der katalytisch 
aktives Material enthalt, und spater ein Belag, der ionenleitendes Material enthSIt, 
aufgetragen werden. \ 

Abbildung 12 zeigt schematisch a) eine Membran-Elektfoden-Einheit und b-h) sieben 
bevorzugte Herstellungsverfahren. Werden Materialverbunde als Substrat oder Belag 
eingesetzt, so konnen diese separat oder auch in einem Arbeitsgang hergestellt 
werden. Die Zusammensetzung aller Schichten kann unterschiedlich sein. Solche 
Materialverbunde rpindestens bestehend aus einer gasdichten Schicht (III), die 
ionenleitendes Material enthalt, aus zwei gasdurchlassigen Schichten (I und V). die 
elektronenleitende Materialien enthalten, aus zwei Schichten (II und IV), die jeweils 
katalytisch aktive Materialien enthalten, die sich sowohl im innigen Kontakt zu einer 
elektronenieitenden Schicht (I oder V) als auch zu der ionenleitenden Schicht (III) 
befinden. konnen durch kontinuierliche Verfahren mit gleichmaBiger 
Fertigungsqualitat hergestellt werden. Bevorzugt sind hierbei Herstellungsverfahren. 
bei denen das Substrat und mindestens ein Belag als flachige Gebilde gefordert und 
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miteinander verbunden werden; ein flachiges Gebilde enthalt hierbei ionenleitendes 
Material, mindestens ein anderes enthalt elektronenleitendes Material; mindestens ein 
flachiges Gebilde stellt bereits selbst einen Materialverbund im Sinne der vorliegenden 
Anmeldung dar. Ebenfalls bevorzugt sind hierbei Herstellungsverfahren, bei denen 
flachige Gebilde unter Verwendung eines Klebemittels verbunden werden, das 
katalytisch aktives Material enthalt; das mittig einzubringende flachige Gebilde enthalt 
ior^enleitendes Material, zwei weitere flachige Gebilde enthalten elektronenleitendes 
Material. Ebenfalls bevorzugt sind hierbei Herstellungsverfahren, bei denen ein 
Substrat als flachiges Gebilde gefordert wird, das elektronenleitendes Material 
enthalt, auf das erst Belage, die katalytisch aktives Material enthalten, und spater 
Belage, die ionenleitende Materialien enthalten, aufgetragen werden. 

Bei der kontinuierlichen Herstellung von Materialverbunden ist unter anderem das 
Verfahren, mit dem der Belag auf das Substrat aufgebracht wird, 
qualitatsbestimmend. Bei der kontinuierlichen Herstellung von Materialverbunden mit 
gleichmaSiger Fertigungsqualitat sind folgende Parameter fur die verschiedenen 
Verfahrensschritte besonders zu beriicksichtigen. 

So gilt beispielsweise fur den Spruhvorgang, daR in Abhangigkeit von der Menge 
Fluid bzw. Aerosol, die pro Flache des Substrats aufgebracht werden soli, die 
Dusenart, die Dusengeometrie, der Abstand Duse zu Substrat, die 
Substratfordergeschwindigkeit, die Zusammensetzung des zu verspruhenden Fluids, 
der wirksame Differenzdruck und andere Parameter sorgfaltig ausgewahit werden 
mussen. Von der Zusammensetzung des zu verspruhenden Fluids hangen dessen 
Viskositat und damit die bevorzugte Dusenart und ihre Betriebsparameter ab. Beim 
Aufbringen von Fluiden >^Bui Substrate konnen Einstoff- Oder Zweistoffdusen 
verwendet werden. Geeignete Diisengeometrien sind u.a. Drallkammerdusen, 
Hohlkegel- oder Vollkegeldusen, Flachstrahldusen, Pralldiisen und 
Rbtationszerstauber. Es konnen damit Spruhwinkel zwischen 30° und 160**, 
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Volumendurchsatze des Fluids von 100 ml/h bis 100 l/h und mittlere 
Tropfchendurchmesser von 5 mm bis 1 mm realisiert werden. Bevorzugt werden 
mittlere TrSpfchendurchmesser von weniger als 100 mm. Statische Driicke vor der 
Duse bzw. Pifferenzdriicke uber die Duse liegen zwischeh 0.2 bar und 100 bar, 
bevorzugt zwischen 1 bar und 5 bar. Gut zum Zerstauben dickflussiger Fluide sind 
Rotationszerstauber geeignet. Bei Scheibendurchmessern von 2-50 cm konnen Dreh- 
zahlen von 60 bis 1 000 Upm realisiert werden. 

So gilt beispielsweise fur die NaRbeschichtung mit Schlitzdusen, Rakein u.a. dal5 in 
Abhangigkeit von der Menge Druckzubereitung, die pro Flache des Substrats 
aufgebracht werden soil, die Beschichtungsart (z.B. Schlitzduse. Rakel. usw.), die 
Substratfordergeschwindigkeit. die Zusammensetzung der Beschichtungszubereitung 
sowie weitere Betriebsparameter (z.B. Schlitzbreite, temperatur. usw.) ausgewahit 
werden mussen. Von der Zusammensetzung der Zubereitung hangen deren Viskositat 
und damit die bevorzugte NaSbeschichtungsart und ihre Betriebsparameter ab. Die 
Zubereitung wird zum Beispiel als Paste Oder Losung oder Dispersion eingesetzt. 
Statische Drucke vor der buse bzw. Differenzdriicke uber die Duse liegen zwischen 
0.01 bar und 10 bar. Es werden damit Beschichtungsdicken von 1 /zm bis zu 300 
Mm, bevorzugt von 5 ^m bis 100 Mm. realisiert. Als Schlitzdusen eignen sich 
erfindungsgemafi Diisen die eine Breite im Bereich von 0.1 bis 5m und eine 
Schlitzwelte im Bereich von 10 bis 1000m m aufweisen. Das Substrat wird zur 
NaRbeschichtung entweder in horizontaler Richtung (uber Oder unter der Diise) oder 
in vertikaler Richtung (aufsteigend oder absteigend) an der Schlitzduse vorbeigefuhrt. 
Bei einer beidseitigen Konditionierung des Substrates kann die Aufbringung des 
Belags entsprechend uber eine Durchfiihrung des Substrates zwischen zweier 
SchlitzdQseh oder durch ein Tauchbad mit geeigneten Abstreifern erfolgen. Alternativ 
kann das Substrat beschichtet werden, indem es an einer Rakel vorbeigefuhrt wird. 
Die Breite der Rakel liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 5m bei einer 
Schlitzwelte im Bereich von 5 bis 500 mm. Die Substratfordergeschwindigkeit liegt 
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hierbei zwischen 0,5 mm/s bis 10 m/s, vorzugsweise 5 mm/s bis 1 m/s. 

So gilt beispielsweise fur den Druckvorgang, daS in Abhangigkeit von der Menge 
Druckzubereitung, die pro Flache des Substrats aufgebracht werden soil, die 
Druckart, die Substratfordergeschwindigkeit, die Zusammensetzung der 
Druckzubereitung sowie weitere Betriebsparameter (z.B. Temperatur, AnpreSdruck, 
AnpreSzeit usw.) ausgewahit werden miissen. Von der Zusammensetzung der 
Druckzubereitung hangen deren Viskositat und damit die bevorzugte Druckart und 
ihre Betriebsparameter ab. Die Druckzubereitung wird zum Beispiel als Paste Oder 
Losung oder Dispersion eingesetzt. Eine solche Zubereitung wird zum Beispiel durch 
Drucktechniken wie Hoch-, Flach,- Tief- oder Siebdruck aufgetragen. 

Die Druckzubereitung kann z.B. mit Hilfe von Walzen drtlich unselektiv auf das 
Substrat ubertragen werden. Die Druckzubereitung kann u.a. mit Hilfe einer 
Druckform ortlich selektiv auf das Substrat ubertragen werden. Die Druckzubereitung 
wird von der Druckform auf das Substrat ubertragen evtl. unter Verwendung einer 
zwischengeschalteten elastischen Waize oder Flache. Bevorzugt sind 
Rotationsdrucktechniken, die eine kontinuierliche Bedruckung mit endlichen 
Belagflachen eriaubeh. Die Substratfordergeschwindigkeit betragt bis zu 10 m/s, 
bevorzugt bis zu 0,5 m/s. 

Die Druckzubereitung kann mit Hilfe von Einfarbewalzen auf erhaben liegende Flachen 
einer Druckform aufgetragen werden (Hochdruck). Die Druckform kann aus Metall 
(z.B. Edelstahl) oder Kunststoffen (z.B. Nyloprint, Fa. BASF; Dycril, Fa. DuPont) 
besteheh. Ebenso kann die Druckzubereitung kann mit Hilfe von Einfarbewalzen auf 
benetzbare Flachen einer Druckform aufgetragen werden (Flachdruck). Die Druckform 
kann aus Metall oder Kunststoffen bestehen. 

Ferner ist es moglich, dafS die Druckzubereitung mit Hilfe von Walzen und Rakein in 
Vertiefungen einer Druckform eingetragen wird (T'efdruck). Auch hier kann die 
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Druckform aus Metall bestehen und Vertiefungen von 3 bis 60 nm in einer Dichte von 
40 bis 80 cm'^ aufweisen. 

Weitere Alternativen sind z.B.. daS die Druclczubereitur^g mit Hilfe von Walzen auf 
eine Druclcform aufgetragen wird (Siebdruck). Die Druckform kann aus Seide-. 
Kunstfaser- oder IVIetalldrahtgewebe bestehen, wobei nichtdruckende Teile abgedeckt 
sind. 

Katalytisch aktives Material kann u.U. als Metall aufgebracht werden, wobei die 
Metallisierung auf trockenen. physikalischen Wegen erfolgt. Man kann im Vakuum 
bei einem Druck von ca. lO'^ - lO'^ - 1 mbar Metall auf ein Substrat aufdampfen. 
Dabei wird feinst verteiltes Metall durch eine Hochspannungsentladung von einer 
Kathode Oder durch ein Plasma von einer geeigneten Quejle generiert und auf dem 
Substrat kondensiert. 

Ferner kann katalytisch aktives Material kann als Metall aufgebracht werden, wobei 
die Metallisierung uber nasse, chemische Verfahren erfolgt. Diese konnen u.a. 
Fallungen und Reduktionen beinhalten. Als Reduktionsmittel kommen u.a. 
Formaldehyd, Glyoxal, Hydrazin, Natriumhypophosphit, Diethylaminoboran in Frage. 

Eine zusatzliche MSglichkeit besteht in der Aufbringung des katalytisch aktiven 
Material als Niederschlag, welcher die Metalie in Form von Verbindungen, Salzen, 
Sauren, Basen, Komplexen enthalt. 

Ebehso kann das katalytisch aktive Material in Mischungen mit ionenleitenden 
und/pder mit elektronenleitenden Materialien Oder Kombinationen mit beiden 
aufgebracht werden (Inktechniken). 

Bei der kontinuierlichen Herstellung.von Materialverbunden ist unter anderem das 
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Verfahren, wie Belag und Substrat miteinander verbunden werden, 
qualitStsbesttmmend. Das Verbinden geschieht gegebenenfalls durch Laminieren Oder 
dutch Pressen und/oder durch Kleben. 

Beim Laminieren werden Substrat und Belag in einer Anordnung von Rollen und 
Walzen miteinander verbunden. Besonders geeignet sind parallelisierte Walzenpaare 
mit einstellbarem Abstand. Das Laminieren erfolgt bei geeigneten Drucken, 
vorzugsweise im Bereich von 10^ bis 10^^ Pa, insbesondere 10^ bis 10^^ Pa und bei 
geeigneten Temperaturen, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 300'C, insbesondere 
25 bis 200'*C. Dabei ist zu beachten, daR der AnpreBdruck bei der Verwendung von 
Walzen oft stark von dem Walzenmaterial und -durchmesser abhangig ist. Der 
Durchmesser der erfindungsgemaU verwendeten Walzen liegt vorzugswerse im 
Bereich von 0,1 bis 2m. 

Beim Pressen werden Substrat und Belag in einer Anordnung von Druckgeber und 
parallelisiertem Gegenstuck miteinander verbunden. Pressen konnen diskontinuierlich 
Oder kontinuierlich beschickt und entleert werden; im Gegensatz zum Laminieren 
findet wahrend des eigentlichen PreSvorgangs findet kein Transport von Substrat und 
Belag statt. Das Pressen erfolgt bei geeigneten Drucken, vorzugsweise im Bereich 
von 10"^ bis 10 Pa, insbesondere 10 ® bis 10 ^^a und bei geeigneten. 
Temperatufen, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 300°C, insbesondere 25 bis 
200X. 

Beim Laminieren wie beim Pressen konnen Substrat und/oder Belag durch geeignete 
Konditionierungsschritte Losungsmittel Oder Quellungsmittel enthalten und dadurch 
teiiweise plastifiziert sein. Ebenfalls konnen beim Laminieren oder Pressen Klebemtttel 
zwischen Substrat und Belag eingebracht sein. 

Klebemittel fiihren dazu, dalS Korper durch Adhasion und Kohasion miteinander 



wo 97/23916 PCT/EP96/05791 

33 

verbunden werden. Fluide Klebemittel konnen durch verschiedene Techniken in 
Kontakt mit dem Substrat gebracht werden: Tauchen, Bedampfen, Nafibeschichten, 
Drucken. In Abhangigkeit von der Menge Klebemittel, die pro FlSche des Substrats 
aufgebracht werden soil, mussen die Auftrageart. die Substratfordergeschwindigkeit. 
die Zusammensetzung des Klebemittels und Betriebsparameter 
ITrocknungstemperatur, Trocknungszeit, AnpreBdruck, AnpreBz-'it usw.) gewahit 
werden. Die Klebezubereitung wird zum Beispiel els Paste oder Losung Oder Disper- 
sion eingesetzt. Die bevorzugte Auftragetechnik hangt u.a. von der Viskositat der 
Zubereitung ab. Fiir relativ niederviskose Klebennittel sind Spruhtechniken geeignete 
Auftragsverfahren. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
Materiaiverbunden weist eine Reihe von Vorteilen auf: der wirtschaftliehe Vorteil des 
beanspruchten Verfahrens spiegelt sich insbesondere in den niedrigen 
Fertigungskosten wider, vyobei der technische Vorteil auf der anderen Seite 
besonders in der gleichmaBigen Fertigungsqualitat der erhaltenen Materialverbunde 
zu sehen ist. 

Die erfindungsgemaS hergestellten Materialverbunde eigen sich auf grund ihrer hohen 
Fertigungsqualitat insbesondere fur den Einsatz in elektrochemischen Zellen, 
vorzugsweise in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren. Ebenso ist die Verwendung der 
Verbunde in Elektrolytkondensatoren bevorzugt. 
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Patentanspruche 

1 . Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde mit gleichmaSiger 
Fertigungsqualitat enthaltend 

a. mindestens eine Schicht, die ionenleitendes und/oder 
elektronenleitendes Material enthalt, 

b. mindestens eine Schicht, die eines oder mehrere weitere 
Funktionsmaterialien enthalt, welche sich in innigenn Kontakt zu einer 
elektronenleitenden 

und/oder 

ionenleitenden Schicht befinden, 

wobei die relative Schwankungsbreite mindestens einer Verbundeigenschaft 
Ax/x, ausgewahit aus der Gruppe: Dicke des Materialverbundes, 
' Gleichstromleitfahigkeit, Wechselstromkapazitat and Oberfiachenrauhigkeit, < 
25% ist. 

2. Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dali diese, gegebenenfalls nach Uberfuhrung in eine Membran- 
Elektroden-Einheit. in einer Brennstoffzeile am Leistungsmaximum eine 
Schwankungsbreite der elektrischen Leistung APq aufweisen, die klein ist 
gegentiber der elektrischen Leistung Pq und bevorzugt APq/Pq < 25% ist, 

3. Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach Anspruch 1 und/oder 2 
enthaltend. 

a. mindestens eine mittig angeordnete gasdichte Schicht, die 
ionenleitendes Material enthalt, und 

mindestens zwei gasdurchlassige Schichten, 
die elektronenleitende Materialien enthalten, und 

b. mindestens zwei Schichten, 

die als weitere Funktionsmaterialien kataiytisch aktive Materialen 
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enthalten, welche sich in innigem Kontakt sowohl zu einer elektronenleitenden 
Schicht als auch zu einer ionenleitenden Schicht befinden. 
Kohtinuierlich hergestellte iVIaterialverbunde nach Anspruch 1 enthaltend 

a. eine gasdichte Schicht, 

die ionenleitendes Material enthSIt, und 

eine gasdurchlassige Schicht, die elektronenleitendes Material 

enthalt, und 

b. eine Schicht. die als weiteres Funktionsmaterial katalytisch aktives 
Material enthalt, welches sich In innigem Kontakt zu einer 
elektronenleitenden und/oder ionenleitenden Schicht befindet, 

Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach Anspruch V enthaltend 

a. eine mittig angeordnete gasdichte Schicht. 
die ionenleitendes Material enthMIt, und 

b. zwei Schichten, 

die katalytisch aktive Materialien enthalten und sich beide ininnigenn 
Kontakt mit ionenleitendem Material befinden. 

Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach Anspruch 1 enthaltend 

a. eine gasdichte Schicht, die ionenleitendes Material enthalt, und 

b. eine Schicht. die katalytisch aktives Material enthalt. 

Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach Anspruch 1 enthaltend 

a. eine gasdurchlassige Schicht, die elektronenleitendes Material enthalt, 

und 

b. eine Schicht. die katalytisch aktives Material enthalt. 

Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach mindestens eineri der 
Anspruche 1 bis 6dadurch gekennzeichnet, daR die gasdichte, ionenleitende 
Schicht ein Polymer mit dissozierbaren Gruppen enthalt. 
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9. Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach Anspruch 8 dadurch 
gekennzeichnet, daS die gasdichte, ionenleitende Schicht ein Polymer aus der 
Gruppe der sulfonierten Polyarylene enthalt. 

10. Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, da& die gasdichte, ionenleitende Schicht ein Polymer mit einer 
Polyetherketon-, Polyethersulfon- Oder Polyphenylensulfid-Hauptkette enthSit. 

11. Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach mindestens einem der 
Anspruche 3, 4 oder 7 dadurch gekennzeichnet, dafi die elektronehleitende 
Schicht Metalle oder Kohlenstoff in leitfahiger Modifikation oder Mischungen 
hieraus enthalt. 

12. Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach Anspruch 11, dadurch 
gekennzeichnet, daS die gasdurchlasslge, elektronenleitende Schicht Papiere, 
Fasern, Vliese, Gewebe, Pulver, Granulate, Filze oder Sinterplatten aus Metall, 
insbesondere Edelstahi, Nickel, Titan, oder aus Kohlenstoff in leitfahiger 
Modifikation, insbesondere Graphit, Aktivkdhle, RuR, oder Mischungen hieraus 
enthalt. 

13. Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach mindestens einem der 
Anspruche 3 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daB das katalytisch aktive Materia! 
mindestens ein Element der 1 2. oder 8. Nebengruppe des Periodensystems, 
insbesondere' Pt, Oder Verbindungen eines solchen Elementes enthalt. 

14. Kontinuierlich hergestellte- Materialverbunde nach mindestens einem der 
Anspruche 3 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daR das katalytisch aktive Material 
mindestens einen getragerten Katalysator und ionenleitendes Material enthalt. 
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Kontinuierlich hergestellte Materialverbunde nach mindestens einem der 
Anspruche 3 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daS das katalytisch aktive Material 
einen getragerten Katalysator enthalt. dessen Trager idnenleitendes Material 
enthalt. 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Materialverbunden mit 
gleichbleibender Fertigungsqualitat, wobei mindestens ein flachiges Gebilde, 
das ionenleitendes oder elektronenleitendes Material enthalt. kontinuierlich 
gefuhrt und mit mindestens einem weiteren Gebilde oder Material kontaktiert 
und verbunden wird, das ein weiteres Funktionsmaterial enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die relative 
Schwankungsbreite der Verbundeigenschaften Ax/x, ausgewahit aus der 
Gruppe: Dicke des Materiaiverbundes, GleichstromleitfShigkeit, 
Wechselstromkapazitat und OberflSchenrauhigkeit. in den erhaltenen 
Materialverbunden < 25% ist. 

Verfahren nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet, dalS die erhaltenen 
Materialverbunde, gegebenenfalls nach Oberfuhrung in eine Membran- 
Elektroden-Einheit, in einer Brennstoffzelle am Leistungsmaximum eine 
Schwankungsbreite der elektrlschen Leistung APq aufweisen, die klein ist 
gegenOber der elektrischen Leistung Pq und bevorzugt APq/Po < 25% ist. 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das weitere 
Funktionsmaterial ein elektronen- oder ionenleitendes und/oder katalytisch 
aktives Material ist. 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das^flachige, 
kontinuierlich gefiihrte Gebilde ionenleitendes Material enthSlt. 
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21. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daS das flachige, 
kontinuierlich gefuhrte Gebilde elektronenleitendes Material enthalt. 

22. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daS mindestens ein 
Materialverbund nach den Anspruchen 1, 2 Oder 4 bis 7 als flachiges Gebilde 
verwendet wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 16,dadurch gekennzeichnet, daS zwei flachige 
ausgedehnte Gebilde kontinuierlich gefordert und miteinander verbunden 
vyerden. 

24. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daft drei fjachige 
ausgedehnte Gebilde kontinuierlich gefordert und miteinander verbunden 
werden. 

25. Verfahren nach mindestens einem der AnsprCiche 23 Oder 24, dadurch 
gekennzeichnet, daS zwei Materialverbunde nach den Anspruchen 4 und/oder 
7 als flachige Gebilde verwendet werden. 

26. Verfahren nach mindestens einem der Anspruchen 24 oder 25, dadurch 
gekennzeichnet, daS zwei Materialverbunde nach den Anspruchen 4 und/oder 
7 unter mittiger Einbringung eines gasdichten flachigen Gebildes, das 
ionenleitendes Material enthalt, zu einem Verbund vereinigt werden. 

27. Verfahren nach mindestens einem der Anspruchen 24 oder 25, dadurch 
gekennzeichnet, dad zwei Materialverbunde nach den Anspruchen 4 und/oder 
7 unter mittiger Einbringung eines Materialverbundes nach Anspruch 5, zu 
einem Verbund vereinigt werden. 
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Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daS mindestens ein 
flachiges. kontinuierlich gefuhrtes Gebilde durch NaBbeschichtung, Bespruhen 
Oder Bedrucken mit einem Fluid kontaktiert wird, das ein weiteres 
Funktionsmaterial enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daR zu. Beschichtung 
Losungen oder Disperslonen, die eines oder mehrere katalytisch aktlve 
Materialien enthalten, verwendet werdeh. 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daR mindestens zwei 
flachige Gebilde durch Laminieren und/oder unter Verwendung eines 
Klebemittels zu einem Verbund vereinigt werden. 

Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daft das Klebemittel, 
ionenleitendes und/oder katalytisch aktives Material enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daS ein flachiges 
Gebilde, das ionenleitendes Material enthalt, einseitig oder beidseitig mit einer 
Zubereitung kontaktiert und verbunden wird, die katalytisch aktives Material 
enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet. daR ein fl§chiges 
Gebilde, das elektronenleitendes Material enthalt, durch Sputtern, Chemical 
Vapour Deposition, Physical Vapour Deposition oder Plasmaabscheidung mit 
einem weiteren Funktionsmaterial kontaktiert wird. 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daR ein flachiges 
Gebilde. das elektronenleitendes Material enthalt. mit einer Paste, Losung, 
Dispersion oder einem Aerosol, enthaltend katalytisch aktives Material, 



wo 97/23916 



PCt/EP96/05791 



40 

kontaktiert und verbunden wird, 

35. Verfahren nach Anspruch 34 dadurch gekennzeichnet, daS das 
elektronenleitende Material Kohienstoff in leitfahiger Modifikation enthalt. 

36. Verfahren nach Anspruch 34 dadurch gekennzeichnet, daS das 

elektronenleitende Material .Metall, vorzugsweise Edelstahl, Nickel. Titan, 

■ ' : ■ i 

enthalt. 

37. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 34 bis 36, dadurch 
gekennzeichnet, daS das flachige Gebilde rtiit einer Paste, einer Losung, einer 
Dispersion Oder einem Aerosol, enthaltend katalytisch aktives Material 
und/oder ionehleitendes Material, naSbeschichtet wird. 

38. Materialverbunde erhaltlich nach einem Verfahren nach mindestens einehi der 
Anspruche 16 bis 37. 

39. Verwehdung von Materialverbunden gemaB mindestens einenn der Anspruche 
1 bis 15 und 38 in elektrochemischen Zellen, insbesondere in Brehrlstoffzellen 
und Elektrolyseuren. 



40. 



Verwendung von Materialverbunden gemaS mindestens einem der Anspruche 
1 bis 1 5 und 38 in Elektrolytkondensatdren. 
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